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(57) Abstract 

The present invention relates to a filtering cosmetic composition containing, in a cosmetically acceptable carrier, at least 
one synthetic or natural liposoluble hydrocarbonated polymer bearing at least one UV absorbing group and at least one organo- 
polysiloxane bearing at least one UV absorbing group, the weight ratio between the hydrocabonated filter polymer and the filter 
organopolysiloxane being comprised between 0.1 and 5, and preferably between 02 and 2.5. Application to the protection of hu- 
man epiderm and hair against ultraviolet radiation of wavelengths comprised between 280 and 400 nm. 

(57)Abrege 

La presente invention concern e une composition cosmetique fUtrante contenant, dans un support cosmetiquement accepta- 
ble, au moins un polymere hydrocarbone liposoluble synthetique ou naturel porteur d'au moins un groupement absorbant les UV 
et au moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupement absorbant les UV, le rapport en poids entre le polymere 
fUlTG hydrocabone et l'organopolysiloxane filtre etant compris entre 0,1 et 5, et de preference entre 0,2 et 2,5. Application a la pro- 
tection de I'epiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 
nm. i 
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Composition cosmfrique filtrante contenant un pol vmere filtre 
li posoluble a structure h vdrocarbonie et une silicone flltre. 

La presente invention a pour objet une composition cosm6tique 
5 destinee a proteger les fibres keratiniques, et plus particuliferement la 

peau et les cbeveux, contre les effets nefastes du rayonnement 
ultraviolet et contenant en association, un polymere hydrocarbon6 
liposoluble filtrant les UV et un organopolysiloxane filtrant les UV. 
On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
10 comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
rSpiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 320 nm, connues sous la denomination- d'UV-B, 
provoquent des 6ryth£mes et des brulures cutanees qui peuvent nuire 
au developpement du bronzage ; ce rayonnement UV-B doit done etre 
15 filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau, 
sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans 
le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au 

20 rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'elasticite de la peau et Tapparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature. lis favorisent le declenchement de la 
reaction 6iytbemateuse ou amplifient cette reaction chez certains 
sujets et peuvent meme etre a Torigine de reactions phototoxiques ou 

25 photoallergiques. 

II est souhaitable que les compositions filtrant les UV pr6sentent, 
outre un bon indice de protection dans lTJV-A et TUV-B, de bonnes 
proprietes cosmetiques ainsi qu'une bonne remanence a Teau, e'est-a- 
dire une bonne stabilit6 de Tindice de protection au cours du temps, 

30 notamment apres la douche ou la baignade. 

Uindice de protection ou IP peut s'exprimer par le rapport du 
temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogfene 
avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene sans filtre UV. 

35 On a deja propose des compositions cosmetiques protectrices de 
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l'epiderme humain, ou anti-solaires, renfermant des polymeres filtres. 

On appellera "polymere filtre" un polymere hydrocarbone synthetique 

ou naturel porteur d'au moins un groupement absorbant les UV. 

On a cependant constat^ que ces compositions presentent des 
5 proprietes cosmetiques encore insuffisantes et forment sur la peau des 

films qui ne sont pas toujour* souples et contmus. 

On a egalement deja propose" rutjlisation d'organopolysUoxanes 

filtrant les UV ou "silicones filtres" dans des compositions 

cosmetiques protectees de l'epiderme humain. On appellera "silicone 
10 filtre" une silicone renfermant an moins un groupement absorbant les 

UV. Ces compositions presentent de bonnes proprietes cosmetiques 

mais la demanderesse a constate que leur remanence a l'eau €tait 

generalement trop faible. 

La demanderesse a decouyert que rassociation d'un polymere 
15 Hposoluble et d'une siUcone filtre permettait de remedier aux 

inconvenients des compositions de Fart anteiieur. 

L'association selon ^invention permet en effet de pailier aux 

insuffisances du polymere au niveau des proprietes cosmetiques et 

notamment au niveau de l'effet coUant, de l'dtalement et de la douceur 
20 sans toutefois, ce qui est surprenant, diminuer ses bonnes proprietes 

de remanence. . 

Les compositions, selon rinvention, presentent done des 
proprietes cosmetiques ameliorees associees a une bonne remanence a 
l'eau. 

25 II s'est avere qu'en outre les compositions selon rinvention 

formaient un film protecteur continu et souple sur la peau. 

L'invention a done pour objet une composition cosmerique 
protectrice des fibres keratiniques et notamment de la peau et des 
cheveux, renfermant dans un support cosmetiquement acceptable, au 

30 moins un polymere filtre hydrocarbone Hposoluble et au moins un 
organopolysiloxane filtrant les UV, le rapport en poids entre le 
polymere filtre et la silicone filtre etant compris entre O.l et 5, et de 
preference entre 02 et 2,5. 

L'invention a egalement pour objet un prpc€d€ de protection de 

35 l'epiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet au 
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moyen de ladite composition. 

Les polymeres filtres a chaine hydrocarbonee liposolubles utilises 
selon Tinvention peuvent 6tre 

a) des polymeres a structure polyethytenique Eventuellement 
substitute, de polyethyleneimine, de chitine ou de chitosane, sur 
lesquels sont greffees des molecules absorbant le rayonnement ultra- 
violet par TintermEdiaire d'une fonction ester, amide, ether, thioether, 
sulfonyle ou acyle, 



b) des polymeres resultant de lliomo- ou de la copolymerisation 
de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet ("monomeres 
filtres") portant un groupement insature choisi panni les radicaux : 
allyle, vinyle, acrylamide, mEthacrylamide, vinyloxycarbonylmEthyle, 
15 acrylamidoalkyle et notamment acrylamidomEthyle, mEthacrylamido- 
alkyle, acrylamido(ph£nyl)alkyle, metliacrylamido(phenyl)alkyle, 
acryloxy, acryloxyalkyle et acryloxypolyoxyethylene, avec 
eventueDement d'autres monomeres insatures. 

20 A titre de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet, on peut 

citer les composes suivants : 

- le benzylidene camphre et ses derives substitues sur le noyau 
benzenique 

- Tisophtalylidene camphre et le terephtalylidene camphre 
25 eventuellement substitues sur le noyau benzenique 

- Tacide cinnamique eventuellement substituE par un ou plusieurs 
groupes alcoxy infgrieurs et ses esters, 

- Tacide salicylique et ses esters, 
• Tacide benzoique et ses esters, 

30 - Tacide p-aminobenzoique et ses derives alkylds sur le 

groupement amino et leurs esters 

- les hydroxybenzophenones eventuellement substitutes 

- le dibenzoylmethane Eventuellement substitue 

- le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles 
35 - les 2 arylbenzimidazoles 
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- Ies 2-arylbenzofurannes 

- Ies 2-arylbenzoxazoles 

- Ies 2-arylindoles 

- Ies mono- ou diphenylcyanoacrylates 

- Ies absorbeurs. de structure coumarinique. 

A titre de mbnomeres insatures copolymerisables avec les "mono- 
meres filtres", on peut citer : 

les acides acrylique, memacrybque, itaconique, crotonique ou 
leurs esters, racrylamide et ses derives, le methacrylamide et ses deri- 
ve*, racrylonitrile, le methacrylonitrile, le styrene, ra-memylstyrene, 
l'isoprene, le butadiene, ethylene, le propylene, les esters vinyliques, 
les ethers vinyliques, les chlorures et fluorures de vinyle, le chlorure 
de vinylidene, la N-vinylpyrrolidone, la N-methacryloyl D-glucosami- 
ne et les monoesters et diesters des acides maleique et fumarique. 
15 Dans la presente invention, on entendra par "polymere Hposolu- 

ble" un polymere insoluble dans l"eau a une concentration superieure a 
6,1% en poids a temperature ambiante et soluble ou dispersible dans 
une huile cosmetique telle que ladipate d'isopropyle a une concentra- 
tion d'au moins 1% en poids a temperature ambiante. 

A titre de polymeres filtres a chaine hydrocarbonee liposolubles 
pouvant etre utilises selon rinvention, on peut citer a titre 
d'exemples : 



20 



25 



30 



1) les polymeres comportant des motifs de formule (I) 



(D 



dans laquelle 
Z designe : 
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a) - CONHCH 2 X, A designant un atome dtiydrogene et X d£si- 
gnant un groupement aromatique absorbeur dXJV, tels que ceux decrits 
dans les brevets fran9ais n° 2 597 336, 2 237 912, 2 359 857 et 
2 596 400, dans lesquels X est de preference choisi panmi les radi- 

5 caux benzylidene camphre, eventuellement substitues en positions 3 et 

4 par un radical alcoxy en Cj-C^ ou par un radical m£thyl£nedioxy, 
les radicaux 2-(2'-hydroxyphenyl)benzotriazole Eventuellement substi- 
tues en position 5' par un radical. m£thyle ou ten -octyle, le radical 4- 
m&hoxy 4 , -tert.-butyl-dibenzoylmdthane, les radicaux 4-hydroxyben- 

10 zophenone, 2-hydroxybenzophenone eventuellement substitute par un 
groupement m6thoxy en position 4, les radicaux derives de 4-hydroxy- 
coumarine et 7-hydroxycoumarine; 



15 



20 



b) -(C-NH-Y4r — C-CH=CH 

1 l 




ou n est 0 ou 1 

lorsque n = 0, A represente un atome d'hydrogene; 

lorsque n = 1, A reprdsente un atome dTiydrogene ou un radical 

25 methyle, 

R 2 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , identiques ou differents, 
repr6sentent un atome dTiydrogene, un radical alkyle lineaire ou rami- 
fie ayant de 1 h 8 atomes de carbone, un radical alcoxy ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, un radical dialkylamino ou dialkylaminoalkyle de 

30 formule : 
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-(CH 2 ) m -N/ 

5 - 

dans laquelle m est I a 3 et Rg represente un radical methyle ou €thyle, 
lesdits radicaux etant eventuellement quaternises a l'aide d'un agent de 
quaternisation pris dans le groupe constitu6 par le chlorure de methy- 
le, le bromure de dodecyle, le sulfate de dimethyle et l'acide chloroa- 

10 cetique; 

Y etant nul ou pouvant designer - C%, -CH(CH 3 )-, 
>H-CH 2 -CH(CH 3 ) 2 , ^H-CH 2 -C 6 I%, -C(CH 3 ) 2 -CH r , -ces poly- 
meres etant decrits dans le brevet fran9ais n° 2 617 399; 

15 2) les polymeres derives d'acetate de vinyle comportant le motif 

de formule (II) -, 
: 4-CH 2 — pH" 

L h 1 (n) 

20 CH 2 -0-C-F 

o 

dans laquelle F represente un radical absorbeur dUV, tels que ceux 
decrits dans les brevets francais n° 2 197 023 et 2 359 856; 

le groupement F-f-O etant choisi de preference parmi les groupes 

p-dialkyKCj-C^aminobenzoate, cinnamate eventuellement substitu€ 
par un methoxy, salicylate, diphenylcyanoacrylate et flufenate ou 3'- 
trifluoromethyldiph6nylamine 2-carboxylate; 

3) les copolymeres de poly6thyleneimine de poids moleculaire 
compris entre 500 et 100 000 et de chlorure d'acide para dialkyl (C,- 
C 4 ) aminobenzoYque tels que ceux decrits dans le brevet US 3 864 473; 



25 



30 
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4) les copolymeres de monomeres a insaturations ethyl£niques et 
de derives d'acide 4-(N,N-diallylamino)benzoi'que ou ses esters tels . 
que ceux decrits dans le brevet US 3 795 733; 



dans laquelle 

R d6signe -(X) 5 — O ou -(CH 2 CH2-C%- , 

X designant un radical divalent alkylene, arylene, alkylarylene, 

n = 1 a 1000, 

R' designe OH, NCRj)^ 

Rj designe H, alkyle, aryle, alkylaryle, 

les radicaux alkyle ay ant de 1 a 20 atomes de carbone, 

tels que ceux d6crits par exemple dans le brevet WO 88/09783; 

6) les polymeres denves de chitine et de chitosane portant au 
moins un groupement absorbeur d'UV de formule : 



5 



5) les produits de polymerisation des monomeres de formule 



R' 



10 




25 



H. 




H jil-Y 



(HI) 



30 



CH 2 OX 



P 
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dans laquelle : 

X et Y, independarnruent l'un de l'autre, designent hydrogene, un radi- 
cal benzoyle de formule (TV) ou un radical cinnaraoyle de formule (V) 
et Y peut aussi designer acetyle : 



c=o 



10 ri_jtV_r3 

(IV) 




15 



fortnules dans lesquelles : 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, designent hydrogene, al- 

coxy en C r C 4 , hydroxy ou 



20 



25 



R 4 designant hydrogene, alkyle en Cj-C^ monohydroxyalkyle en C 2 -C 4 
ou dihydroxyalkyle en Cj-C 4 sous reserve qu'au moins un des groupe- 
ments R 1 , R 2 ou R 3 ne d^signe pas hydrogene et qu'au plus un des 
groupements R 1 , R 2 ou R 3 designe 



30 
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R 5 designe alcoxy en Cj-C 4 
p = 3 - 20 000, 

sous reserve que lorsque X designe hydrogene, Y ne designe ni hydro- 
gene, ni acetyle; 

5 de tels polymeres sont decrits dans la demande de brevet allemand 

n° 3 912 122. 

Les polymeres filtres liposolubles a chaihe hydrocarbon6e 
pr6feres selon l'invention sont les polyacrylamides k greffons X 
benzylidenecamphre ou 2-(2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole eventuel- 
10 lement substitues tels que definis ci-dessus en 1) a). 

Les polymeres filtres a chaine siloxanique utilises selon l'inven- 
tion sont des diorganopolysiloxanes comportant dans leur molecule au 
moins une unit6 de formule : 



15 

X-Ji-0 3^ (VI) 

^ dans laquelle 

R' designe un groupe hydrocarbone sature ou insature en Cj-C3 0 , 
un groupe hydrocarbone halogene en C r C g ou un groupe trimethyl- 
silyloxy; 

a = 1 ou 2; 
25 X = -A-Y 

ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant even- 
tuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 

Y represente le reste dune molecule filtrant le rayonnement ultra- 

30 . , 

violet. 

En plus des unites de fonnule (VI) le diorganopolysiloxane peut 
comporter des unit6s de formules : 
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R\ -SiQ 4-b (VII) et Z-Si-O^a (Vffl) 



dans lesqueUes R' et a ont la meme signification que dans la fonnule 

<vd; 

b est un nombre entier de'signant 1, 2 ou 3; 
10 Z = - O - Y , Y ayant la meme signification que dans la fonnule 

(VI). 

A litre de groupe hydrocarbone, ou peut citer les radicaux alkyle 
en C r C 30 , alcenyle en C^, cycloalkyle ou aromatique comme 
phenyle ou tolyle. 

15 A titre de groupe hydrocarbone halogene, on peut citer le radical 

3,3,3 ,-trifluoropropyle. 

Dans le diorganopolysiloxane constitue de motifs (VI) et eventuel- 
lement (VH) et (VH), au moins 40% en nombre des radicaux R* sont 
des radicaux methyle. Le nombre total des unites (VI), (VII) et (VET) 

20 est de preference inferieur ou egal a 250 et est compris en particulier 

entre 2 et 50. 

Y represente de preference un reste : 

- benzylidene camphre eventueUement substitue sur le noyau ben- 
zemque par des radicaux hydroxyle, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

25 - benzalmalonate de dialkyle en C r C 8 , eventuellement substitue 

sur le noyau benzenique par des radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en 

1 - ^-(^-hydroxyphenyDbenzotriazole portant dventuellement sur 
1-un des noyaux aromatiques des substituants alkyle en C r Cg ou 
30 alcenyle en Cj-Cg, halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy, amino ou 
tetraalkylpipendyle; 

- dibenzoylmethane portant eventuellement des substituants alkyle 

ou alcoxy en C r C a ou hydroxy; 

- benzophenone portant eventuellement des substituants alkyle ou 

35 alcoxy en Cj-Cg ou hydroxy; 
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- benzoate substitud par des radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 6 , 
amino ou mono ou diCCj-C^alkytyamino; 

- cinnamate portant eventuellement des substituants hydroxy, 
alkyle ou alcoxy en C r C 6 , amino ou mono ou di(C r C 6 ) alkylamino; 

5 - bis - ou tris .(phenylacrylate) eventuellement substitu6 par des 

radicaux hydroxy ou alcoxy en C r C 4 . 

De tels polymeres filtres a chaine siloxanique sont dScrits dans les 
demandes de brevet europeen n° 0 335 777, 0 305 059, 0 392 882, 
0 388 218, 0 392 883, 0 350 314, 0 383 655 et 0 389 337 et dans les 
10 demandes de brevet fran?ais 2 550 787 et 2 657 351 et dans les 
brevets americains n° 4 696 969, 4 554 369, 4 545 980, 4 562 278, 
3 513 184 et 4 859 759. 

Les silicones filtres preferees pour etre utilisees selon Tinvention 
sont celles dans lesquelles le radical Y designe un reste benzylidene 
15 camphre, 2-(2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole ou cinnamate eventuel- 
lement substitue tel que d£fini ci-dessus. 

Les compositions protectrices de l'epiderme humain selon 
Tinvention peuvent se presenter sous la forme d'emulsions, de lotions, 
de gels, d'huiles, de batonnets solides, de dispersions vesiculates ou 
20 sous forme de compositions pour aerosol- 
La concentration totale en polymere filtre et silicone filtre varie 
de 0,5 a 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Elles peuvent contenir les adjuvants cosm6tiques habituellement 
utilises dans ce type de compositions tels que des 6paississants, des 
25 adoucissants, des humectants, des tensio-actifs, des conservateurs, des 
anti-mousses, des parfums, des huiles, des cires, des propulseurs, des 
colorants et/ou des pigments ayant pour fonction de colorer la 
composition elle-meme ou la peau. 

Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une huile, une 
30 cire et de fa?on generate tout corps gras, tan monoalcool ou un polyol 
inferieur, un benzoate d'alcools en C 12 -C 15 ou leurs melanges- Les 
monoalcools ou polyols plus particulierement preferes sont Tethanol, 
l'isopropanol, le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Une forme de realisation de Tinvention est une Emulsion sous 
35 forme de creme ou de lait protecteurs comprenant en plus du polymere 



FEUILLE DE REM PLACEM ENT 



WO 93/04665 



12 



PCT/FR92/00820 



filtre et de la silicone filtre, des alcools gras, des esters d'acides gras, 
de la lanoline, des huiles ou cires naturelles ou synthetiques et des 
einulsionnants en presence d'eau. 

Une autre forme de re'alisation est consume 1 par des lotions 
5 huileuses a base .d'huiles et cires naturelles ou synthetiques, de 

lanoline et d'esters d'acides gras, notamment de triglycerides d'acides 
gras, ou par des lotions oteoalcoollques a base d'un alcool inferieur tel 
que retbanol et d'un glycol tel que le propyleneglycol et/ou d'un 
polyol tel que la glycerine et d'huiles, de cires et d'esters d'acides gras 
10 tels que les triglycerides d'acides gras. 

La composition cosmetique de 1'invention peut egalement etre un 
gel alcoolique comprenant un ou plusieurs alcools ou polyols 
inferieurs tels que l'ethanol, le propylene glycol ou la glycerine et un 
epaississant tel que la sflice. Les gels oleoalcooliques contiennent en 
15 outre une huile ou une cire naturelle ou synthetique. 

Les batonnets solides sont consumes de cires et d'huiles 
naturelles ou synthetiques, d'alcools gras, d'esters d'acides gras, de 
lanoline et autres corps gras. 

Dans le cas ou la composition se presehte sous forme de 
dispersion vesiculate de lipides amphiphiles ioniques ou non 
ioniques, on la prepare selon des precedes connus, par exemple en 
faisant gonfler les Hpides dans une solution aqueuse pour former des 
spherules dispersees dans le milieu aqueux comme decrit dans l'article 
BANGHAM, STA^JDISH and W ATKINS, L Mol. Biol. 12, 238 (1965) 
25 ou dans les brevets FR 2 315 991 et 2 416 008. 

Dans le cas d'une composition conditionn€e en aerosol, on utilise 
les propulseurs classiques Men connus de l'etat.de la technique. 

La presente invention vise egalement les compositions 
cosmetiques anti-solaiies contenant au moins un polymere filtre et une 
30 silicone filtre et pouvant contenir d'autres filtres UV-B et/ou UV-A. 

Dans ce cas, la quantity totale de filtres. presents dans la 
composition , anti-solaire est comprise entre 0,5 et 20% en poids par 
rapport au poids total de la composition anti-solaire. 

Ces compositions anti-solaires se presentem sous les formes 
35 indiquees ci-dessus pour les compositions protectrices de l'epiderme 



20 
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humain. 

Lorsque la composition cosm6tique selon Tinvention est destinee a 
proteger des rayons UV les cheveux naturels ou sensibilis6s, cette 
composition peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de 
5 gel ou emulsion a rincer, a appliquer avant ou apres le shampooing, 

avant ou aprds coloration ou decoloration, avant ou apres permanente 
ou defrisage, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel 
pour le brushing ou la mise en plis, de spray de coiffage, de laque 
pour cheveux, de composition de permanente ou de defrisage, de 
10 coloration ou decoloration des cheveux. Cette composition peut 
contenir divers adjuvants utilises dans ce type de composition, tels que 
des agents tensio-actifs, des 6paississants, des polymeres, des 
adoucissants, des conservateurs, des stabilisateurs de mousse, des 
electrolytes, des solvants organiques, des huiles, des cires, des agents 
15 anti-gras, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de colorer 
la composition elle-meme ou la chevelure ou tout autre ingredient 
habituellement utilise dans le domaine capillaire. 

Dans ce cas la concentration totale en polymfere fikre et en 
silicone filtre varie de 0,25 a 5% en poids par rappon au poids total de 
20 la composition capillaire. 

Cette composition capillaire peut egalement contenir d'autres 
filtres UV-B et/ou UV-A. 

La presente invention a aussi pour objet un procede de protection 
de Tepiderme humain et des cheveux contre les rayons UV consistant a 
25 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique telle que definie ci-dessus. 

L'invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci- 
apr&s. 



i 



FEUILLE DE REM PLACEMENT 



WO 93/04665 



14 



PCT/FR92/00820 



10 



KXEMPLE 1 

On prepare une emulsion antisolaire huile-dans-eau de 
composition suivante : 



• Polyacrylamide a greffons benzylidenecamphre decrit 
dans l'exemple 1 du brevet frangais n° 2 597 336, 
constitu6 d'unites : 




5 g 



15 



20 



25 



- Polydimethylsiloxane a greffons 4'-trimethyleneoxy- 
3-benzylidenecamphre correspondant a la demande 
de brevet EP 0335 777, de formule : 

GH3 CH3 CH3 



5 g 




Si — 0 Si— O 



L3 " Ih3 ' 4 1h3 ^ ( 



-Si— (CH2) 3 



30 
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- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde 
d'dthylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX ACT par la soci£t<5 HENKEL 7 g 

5 - Melange de mono et disparate de glycerol non 

auto6mulsionnable 2 g 

- Benzoate d'alcools en C 12 -C 15 vendu sous la 
denomination "FINSOLV TN" par la Societ6 

wrrco 15 g 

10 - Polydimethylsiloxane 1,5 g 

-Alcool cetylique 1,5 g 

-Glycerine 20- g 

- Conservateurs, parfum qs 

-Eau qsp 100 g 

15 

EXEMPLES 2 a 5 

On prepare des emulsions en remplafant dans l'emulsion de 
l'exemple 1 le polymere filtre et la silicone filtre par les composes 
20 suivants : 



EXEMPLE 2 

- Polyacrylamide k greffons 4-hexyloxybenzylidenecamphre 
dont la preparation est decrite dans Texemple 5 du brevet 
25 fran9ais n° 2 596 400, constitue de motifs de formule : 5 
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- Polydim&hylsiloxane a greffons 2-(3'-trimethylene-2'-hydroxy-5'- 
memylphenyl)benzotriazoIe , de l'exemple I de la demande EP-A 
0 392 883, de formule : 5 S 



<jH 3 



*3 

CH3 - Si - 0-4— Si - P 



r 0*3 

-Si - 0 



CH3 
■ — Si - CH3 



CH 3 L CH3. J 5 (CH2)3 5 ' ^3 




15 



20 FXEMPLE 3 
^ - Polymere filtre a greffons derives de benzotriazole comprenant 

20% de motifs de formule : 



-^CH- : CH 2 ^— 



{» 

C4H9 



et 80% de motifs de formule : 



FEUIU-E DE REMPLACEMENT 



WO 93/04665 PCT/FR92/00820 

17 



10 



15 



20 



25 



30 



-f-CH— CH 2 -4- 

*■ io 

■ L 
F/ 0H 

p-co 



tert-octyle 



5 



La masse moleculaire de ce polymere a 6x6 definie par 
chromatographic en phase gazeuse sur colonne Microstyragel, eluant 
t6trahydrofuranne, etalon polystyrene, Le sommet de la courbe de 
distribution des masses se situe a M = 8 000, 60% de la surface de la 
courbe 6tant comprise entre les masses 3 000 et 18 000. 
- Polydim&hylsiloxane a greffons 2-methyl 
3«(4-dimdthylaminobenzoyloxy)propylene 

de fonnule : 5 S 



CH3 . 



CH 3 



Si - 

i 

CH 3 



CH 3 ^ ^ CH 3 



-Si- 



4,5 



CH 2 J 
CHCH3 

CH 2 



■ <U-11 



CH3 



O— Si — j-0 Si CH3 

CH3 

CH 3 
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F.XEMPLE 4 

- Polyaciylamide filtre de l'exemple 1 5 g 

- Melange de polydimethylsiloxanes a gieffons 4*-trim6thyIeneoxy 
3-benzylidenecamphre et 4'-oxy 3-benzylidenecamphre, prepare 
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 5 g 



CH 3 CH 3 _ CH 3 CH 3 CH 3 

CH, - Si— O-fsi— O — Si O^-^Si ^o]— Si ~ 



-H 3 



y 



10 CH 3 CH 3 (CH 2 ) 3 OBC CH 3 

OBC 

constitud d'environ : 
15 - 55% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 20, y = 1 a 4, z = 0 

- 5% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 21, y = 0, z = 1 a 4 

- 40% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 16, y = 1 a 3, 
z = 1 a 3, 

BC designant le radical 3-benzylidenecamphre. 
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EXEMPT g 

- Polymere filtre a greffons derives de benzotriazole 
de l'exemple 3 

- Polydim£thylsiloxane a greffons 2-(3'-trimethylene- 
2'-hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazole selon 
lademandeEP 0392 883 



5 g 



5 g 



10 



15 



CH 3 p CH 3 -, CH 3 




), Ji 0 li 0 



CH. L CH. 



-Si (CH 2 ) 3 



4 CH 




20 



EXEMPLE 6 



On prepare une huile solaire de composition suivante : 
25 - Polyacrylamide filtre de l'exemple 1 10 

- Polydimethylsiloxane filtre de l'exemple 1 4 

- Ester palmitique du 2-ethylhexyl glycerol ether 36 

- Conservateurs qs 

- Adipate de diisopropyle qsp 100 



g 
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F.XEMPLE 7 

On prepare une buile solaire de composition suivante : 

- Polyacrylamide filtre de I'exemple 1 

- Silicone filtre de I'exemple 4 

- Ester palmitique du 2-ethylhexylglycerolether 36 g 

- Conservateurs Q s 

- Adipate de diisopropyle qsp 100 g 



10 g 
4 g 



F-xHEMPLE 8 

On prepare un soin protecteur capillaire a rincer de composition 
suivante : 

- Polyacrylamide filtre de I'exemple 1 1 g 
15 - Silicone filtre de I'exemple 4 °« 7 S 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde 
d'ethylene 

- Monoethanolamide de coprah 0,5 g 

- Gomme de xanthane vendue sous la 
denomination "KELTROL T" par la 

Society KELCO °' 8 g 

- Conservateurs, parfum <i s 
jjq qs pH=6,5 

25 -Eau 100 g 



2 
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EXEMPLE 9 

On prepare une creme solaire sous forme d'emulsion E/H de 
composition suivante : 

5 - Polyacrylamide filtre de Texemple 1 3 g 

- Silicone filtre de l'exemple 4 6 g 

- 2-octyl dodecanol-1 10 g 

- St£arate de magnesium 4 g 

- Lanoline hydrogenee 1 g 
10 - Lanoline 4 g 

- Cire d'abeilles 5 g 

- Sesquioleate de sorbitan vendu sous la 

denomination "ARLACEL 83" par la Societe ICI 4,5 g 

- Melange de mono- et disterate de glycerol et de 

15 st£arate de potassium 1 g 

- Compos6 de formule ci-dessous prepare selon 

le brevet fran9ais n° 2 281 744 20 g 



2Q C 15 H 31 - COO - CH 2 - CH - CH 2 - O - CH 2 - CH - C 2 H 5 

OH C 4 H 9 

- Huile de vaseline 7 g 

- Parfum, conservateurs qs 

- Eau qsp 100 g 
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PFVRNDTrATTQNS 

1. Composition cosmetique filtrant le rayonnement ultraviolet de 
longueurs d'onde comprises entrc 280 et 400nm, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, au 
moins un polymere hydrocarbone liposoluble synthetique ou naturel 
porteur d'au moins un groupement absorbant les ultraviolets et au 
moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupe absorbant 
les ultraviolets, le rapport en poids du polymere filtre a l'organo- 
polysiloxane filtre etant compris entre 0,1 et 5. 

2. Composition cosmetique filtrante selon la revendication 1, 
caracterisee par le fait que le rapport en poids du polymere filtre a 
l'organopolysiloxane filtre est compris entre 0,2 et 2,5. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones 

15 liposolubles sont des polymeres a stmcture poIy6thylenique 
evenruellement substitute, de polydthyleneimine, de chitine et de 
chitosane, sur lesquels "sont ' greffees des molecules absorbant le 
rayonnement ultraviolet par l*interm6diaire d'une fonctiori ester, 
amide, ether, thio&her, sulfonyle ou acyle. 

20 4. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 

caracterisee par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones 
liposolubles sont des polymeres resultant de l*homo- ou de la 
copolymerisation de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet 
portant un groupement insature choisi parmi les radicaux allyle, 

25 vinyle, acrylamide, m€thacrylamide, vinyloxycarbonylmethyle, acry- 
lamidoalkyle et notamment acrylamidomethyle, methacrylamidoalkyle, 
acrylamido(phenyl)aIkyle, methacrylamido(pbenyl)alkyle, acryloxy, 
acryloxyalkyle et acryloxypolyoxy6thylene. 

5. Composition cosmetique selon la revendication 4, caracterisee 

30 par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones Uposolubles 
resultent de ITiomo- ou de la copolymerisation de molecules absorbant 
le rayonnement ultraviolet portant un groupement insature avec 
d'autres monomeres insatures choisis parmi les acides acrylique, 
methacryHque, itaconique, crotonique ou leurs esters, l'acrylamide et 

35 ses derives, le m€thacrylamide et ses derives, racrylonitrile, le m€ma- 
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crylonitrile, le styrene, l'ot-methylstyrene, l'isoprene, le butadiene, 
l'6thylene, le propylene, les esters vinyliques, les chlorures et 
fluorures de vinyle, le chlorure de vinylidene, la N-vinylpyrrolidone, 
la N-methacryloyl D-glucosamine et les monoesters et diesters des 

5 acides maleique et fiimarique. 

6. Composition cosm€tique selon Tune quelconque des 
revendications 3 a 5, caracteris6e par le fait que les molecules 
absorbant le rayonnement ultraviolet sont choisies parmi le 
benzylidenecamphre, l'isophtalylidenecamphre et le t6rephtalylidene 

10 camphre eventuellement substitues sur le noyau benz^nique, l'acide 
cinnamique Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes 
alcoxy inferieurs et ses esters, l'acide salicylique et ses esters, l'acide 
benzoique et ses esters, l'acide p-aminobenzoique et ses derives 
alkyles sur le groupement amino et leurs esters, les hydroxy benzo- 

15 phenones eventuellement substitutes, le dibenzoylmdthane 
eventuellement substitue, le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles, 
les 2-arylbenzimidazoles, les 2-arylbenzofurannes, les 2- 
arylbenzoxazoles, les 2-arylindoles, les mono- ou diphenyl- 
cyanoacrylates et les absorbeurs de structure coumarinique. 

20 7. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 6, caracterisee par le fait qu'elle contient un organo 
polysiloxane ou silicone filtre comportant dans sa molecule au moins 
une unite de formule : 



25 

R' 

X-Si-O 3^ (VI) 
2 

30 

dans laquelle R' dtsigne un groupe hydrocarbone sature ou insature en 
CJ-C3Q, un groupe hydrocarbon^ halog£n6 en CpC g ou un groupe 
trimethylsilyloxy, 

a = 1 ou 2; 

X = A - Y 



FEUILLE DE REM PLACEMENT 



WO 93/04665 



PCIYFR92/00820 



24 



30 



ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou 
aromatique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant 
€ventuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; Y represente le 
reste d*une molecule filtrant le rayonnement ultraviolet. 

8. Composition cosmetique selon la revendication 7, caracteris6e 
par le fait que le diorganopolysiloxane comporte en outre des unites 
ayant pour formules : 



10 - RV-Si04-b (VII) et Z-Si-03_^a (VET) 



2 



dans lesquelles R' et a ont les significations indiquees dans la 
15 revendication 7; b est un nombre entier egal a 1, 2 ou 3; Z = -O-Y, Y 
ayant la meme signification que dans la revendication 7, au moins 40% 
en nombre des radicaux R' designant methyle. 

9. Composition cosmetique selon la revendication 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que le reste Y d'une molecule filtrant le 
20 rayonnement ultraviolet est un reste de benzylidene camphre non 
substitue ou substitue sur le noyau benzenique par des radicaux 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; benzalmalonate de dialkyle en 
C r C 8 , non substitue ou substitue sur le noyau benzenique par des 
radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r C 6 ; 2-(2'-hydroxy- 
25 pbenyDbenzotriazole non substitue ou portant sur Tun des noyaux 
aromatiques des substituants alkyle en C r C 8> alcenyle en C 2 -Cg, 
halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino; dibenzoylmethane non 
substitu6 ou portant des substituants alkyle ou alcoxy en C r C 8 ou 
hydroxy; benzophenone non substitue ou portant des substituants 
alkyle ou alcoxy en C r C 8 ou hydroxy; benzoate substitue par des 
radicaux hydroxy, alcoxy en C r C 6 , arnino ou mono ou di(C r C 6 
alkyl)amino; cinnamate non substitue ou portant des substituants 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en C r Cg, arnino ou mono ou diCCj-Cg) 
alkylamino; bis- ou tris (phenylacrylate) non substitue ou substitue par 
35 des radicaux hydroxy ou alcoxy en Cj-C^ 
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10. Composition cosmetique filtrante selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 9, caracteris6e par le fait qu'elle constitue une 
composition protectrice de 1'epiderme humain sous forme d*huile, de 
dispersion vesiculaire, d'emulsion, de lotion, de gel, de batonnet 

5 solide ou sous forme de composition pour adrosol et contient 0,5 & 

15% en poids de polymere filtre et silicone filtre par rapport au poids 
total de la composition. 

11. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 9, caract£ris€e par le fait qu'elle constitue une 

10 composition antisolaire sous forme d'emulsion, de lotion, dTiuile, de 
dispersion vesiculaire, de gel, de batonnet solide ou sous forme de 
composition pour aerosol, et quelle contient outre le polymere filtre et 
la silicone filtre, d'autres filtres UV-B ou UV-A, la concentration 
totale en agents filtrants pouvant aller jusqu'a 20% en poids sur la 

15 base du poids total de la composition. 

12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, utilisee pour la protection des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, 

20 avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration et decoloration, 
avant pendant ou apres permanente ou defrisage, sous forme de lotion 
ou gel coiffant ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise 
en plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux et contient 0,25 a 

25 5% en poids par rapport au poids total de la composition d'au moins un 
polymere filtre et d'au moins une silicone filtre. 

13. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle comprend un 
poly(4-acrylamidomdthyl benzylidene camphre) et un polydimethyl- 

30 siloxane a greffons 4-trimethyleneoxy-3-benzylidene camphre. 

14. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polyCS'-acrylamidomethyM^hexyloxybenzylidene camphre) et un 
polydim^thylsiloxane a greffons 2-(3 , -trimethylene-2 , -hydroxy-5 - 

35 methyl)ph£nylbenzotriazole. 
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15. Composition cosmetique filtrante selon l"une quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polymere filtre coroportant des motifs 2-(3'-acry]amidom6thyl-2'- 
hydroxy-5'-tert.-octyiph6iyl)benzotriazole et un polydim&hylsiloxane 

5 a greffons 2-methyl 3<4Vdim6thylammo benzoyloxy) propylene. 

16. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un poly 
(^-acrylamidomethyl benzylidene camphre) et un melange de poly 
diroethylsiloxanes a greffons 4'-trime^yleneoxy-3-benzylidene 

10 camphre et 4 -oxy-3-benzylidene camphre. 

17. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polymere filtre comportant des motifs 2-(3'-acrylamidomethyl-2'- 
hydroxy-5'-tert.-octylphenyl)benzotriazole et un polydimethylsiloxane 

15 a greffons iKS-trimemylene-Z-hyd^oxy-S'-methylpbenyDbenzo- 

triazole. 

18. Proce'de' de protection de 1'epideime humain et des cheveux 
contre le rayonnemerit ultraviolet des longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 400 nm, caracterise par le fait que qu'il consiste a 

20 appKquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique selon l'une quelconque des revendications 1 a 
17. 
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